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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
quellfShiger Saponite, Hectorite und Saponit-Hectont-Hy- 
bride BUS wafirigen Mischungen von Magnesium-, Silicium- 
und Aluminium-haltigen Verbindungen fur Saponite. von 
Magnesium-, Stlicium- und Lithium-haltigen Verbindungen 
fur Hectorite, von Gemischen Magnesium-. Silicium-, Alumi- 
nium- und Lithium-haltiger Verbindungen fur Saponlt-Hec- 
torit-Hybride durch Kristallisation uber einen bestimmten 
Zeitraum bei erhdhter Temperatur unter Druck in einem Au- 
toklaven, Filtration, Auswaschen mit Wasser, Trocknung des 
Filterruckstands bei erhdhter Temperatur und Vermahlen zu 
einem Pulver. dadurch gekennzeichnet, dafi Natriumhydro- 
gencarbonat in der Menge zugegeben wird, daQ die molaren 
Verhaltnisse der Komponenten in der waftrigen Mischung im 
Fall der Saponite 1 ,9 bis 23 NaHCOj : 1 ,2 SiO, : 1 ,0 Mg(0H)2 : 
0,1 AI(0H)3 : 80 bis 100 H2O; im Falle der Hectorite 1 ,9 bis 2,8 
NaHCOs : 1 ,2 bis 1 ,S SiO] : 1,0 Mg(0H)2 : 0,05 bis 0.1 6 LiOH : 80 
bis 100 HjO; im Falle der Saponit-Hectortt-Hybride 1,9 bis 2,8 
NaHCOa : 1,2 bis 1.5 SiOj : 1 ,0 MgfOH), : 0,05 bis 0,1 AI(OH)a : 
0,05 bis 0,16 LiOH : 80 bis 100 HjO betragen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung hochquellf^higer Saponite. Hectorite und 
Saponit-Hectorit-Hybride. Unter Saponit-Hectorit-Hy- 5 
briden werden hierbei Verbindungen verstanden. die 
sowohi Li+ in der Tctraederschicht (Hectorit) als auch 
aP+ in den Oktaederschichten (Saponit) der Drci- 
schichtstruktur der Smectite enthalten. 

HochqueHfahige Schtchtsilicate des Typs Smeait (Sa- to 
ponite. Hectorite) finden weite Anwendqngen, z. B. in 
den Bereichen Kosmetik. Lacke, Farben, Abwasserauf- 
bereitung und Spulflussigkeiten. Bei fast alien Anwen- 
dungen nutzt man das ausgepragte Quell vermogen der 
Substanzen dieser Verbindungsklasse aus. 15 

Dem Einsatz natiirlich vorkommender Materialien 
steht oft deren eingeschr^nkte Reinheit entgegen, so 
daB schon frUh nach Wegen zur kunstlichen Herstellung 
der in Frage kommenden Stoffe gesucht wurde. Von 
ilberragender Bedeutung ist in diesem Zusammenhang 20 
die Hydrothermal'Synthese bei hoher Temperatur, ob- 
wohl sich Hectorite gegebenenfalls auch. unter Rtick- 
fluBbedingungen bilden. 

Die Hydrothermal-Synthese mit den Parametern K.ri- 
stallisationstemperatur und -dauer ist aber nicht allein 25 
entscheidend fiir die Produktqualitat Vielmehr hat die 
Praparation der zu kristallisierenden gelartigen Masse 
entscheidenden EinfluQ auf das Resultat der Synthese. 
Hier kommt es vor allem auf Art und Zusammensetzung 
der Rohstoffe, die Reihenfolge ihrer Zusammengabe, 30 
die dabei angewendeten Temperatures Zeiten und 
Scherenergien, Formierzeiten, Aufund Abkflhlvarianten 
im Reaktor und Trocknungsprozesse an. Die einzelnen 
Verfahren svarianten sind in der hierzu existierenden 
umfangreichen Literatur detailliert beschrieben. Den- 35 
noch sind Einzelheiten uber die Mechanismen der Gel- 
bildung und Formierung so gut wie nicht bekannt 

Generell werden die das Schichtsilikat bildenden 
Komponenten gelost und in Losung vereinigt wobei ein 
rdntgenamorphes Gel ausf&llt Dieses Gel wird unter 40 
hydrothermalen Bedingungen zur Kristallisation ge- 
bracht 

Nach dem Stand der Technik ist es auch mdglich, 
einzelne oder auch alle Komponenten des zu bildenden 
Schichtsilikats in fester Form in Wasser zu suspendieren 45 
und hydrothermal zu kristallisieren. Allerdings bilden 
sich so zumeist weniger kristalline Schichtsilikate mit oft 
begrenztem Quellvermogen. 

Saponite. Hectorite und Saponit- Hectorit- Hybride 
werden bevorzugt hergestellt dadurch, daB man Magne- 50 
siumsulfat-Ldsungen mit Wasserglas-L6sungen unter 
Zusatz von Natriumhydroxid und Aluminiumhydroxid 
(Al(OH) 3) failt und das entstehende Gel bei ISO'^C uber 
einen zieitraum von 4 Stunden kristallisiert. Problema- 
tisch sind hierbei jedoch die grofien Sulfatmengen, die 55 
beim Auswaschen der erhaltenen Kristalle ins Abwasser 
gelangen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren bereitzustellen, welches ausgehend von Sulfat- 
freien Ausgangsstoffen, durch eine geeignete Konditio- 60 
nierung zu Produkten ftihrt, welche sich durch ein hohes 
Quellvermdgen auszeichnen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB die Konditio- 
nierung der Ausgangsstoffe Magnesiumhydroxid, Alu- 
miniumhydroxid mit der als S^ure wirkenden Natrium- 65 
quelle Natriumhydrogencarbonat zu ausgezeichneten 
Produkten mit fOr solche Ans&tze ungewdhnlich hohem 
Quellverm5gen fiihrt 



Im einzelnen wurde die Auf gao^Bst durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung hochquell^^er Saponite. Hec- 
torite und Saponit-Hectorit-Hybride aus waBrigen Mi- 
schungen von Magnesium-, Siliciumund Aluminium-hal- 
tigen Verbindungen fiir Saponite, von Magnesium-, Sili- 
cium- und Lithium -haltigen Verbindungen fQr Hectori- 
te, von Gemischen Magnesium-. Silicium*, Aluminium- 
und Lithium-haltiger Verbindungen fOr Saponit-Hecto- 
rit-Hybride durch Kristallisation uber einen bestimmten 
Zeitraum bei erhdhter Temperatur unter Druck in ei- 
nem Autoklaven, Filtration. Auswaschen mit Wasser, 
Trocknung des Filterriickstands bei erhdhter Tempera- 
tur und Vermahlen zu einem Pulver, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi Natriumhydrogencarbonat in der Menge 
zugegeben wird, daB die molaren Verh^hnisse der 
Komponenten in der w&Brigen Mischung im Fall der 
Saponite 13 bis 2» NaHC03 : 1,2 Si02 : 1.0 Mg(OH)2 : 
0.1 A1(OHh : 80 bis 100 H2O; im Falle der Hectorite 13 
bis 2» NaHCOa : 1,2 bis 1,5 Si02 : 1,0 Mg(OH)2 : 0,05 bis 
0.16 LiOH : 80 bis 100 H2O; im Falle der Saponit-Heao- 
rit-Hybride 1.9 bis 2» NaHCOs : U bis 15 Si02 : 1.0 
Mg(OH)2 : 0,05 bis 0.1 Al(OH)3 : 0.05 bis 0,16 LiOH : 80 
bis 100 H2O betragen. 

Als Magnesium-haltige Verbindung wurde Magne- 
siumhydroxid oder Magnesiumoxid eingesetzt. als Silici- 
um-haltige Verbindung wurde Wasserglas (z. B. Was- 
serglas 37/40) eingesetzt Als Aluminium-haltige Ver- 
bindung kann Aluminiumhydroxid, Aluminatlauge oder 
Feuchthydrat (AI(OH)3 mit 58 Gew.-% AI2O3) einge- 
setzt werden. Als Lithium-haltige Verbindung wurde Li- 
thiumhydroxid verwendet. 

Im Laufe der Reaktion wird eiri Tell des eingesetzten 
Natriumhydrogencarbonats zu Natriumcarbonat 
(NaTCOa) umgewandelt, welches vom Produkt mit dem 
Reaktionswasser weitgehend abgetrennt wird. Als Na- 
triumhydrogencarbonatlosungen konnen auch L5sun- 
gen eingesetzt werden, welche durch Umsetzung dieser 
Natriumcarbonat-haltigen Mutterlaugen mit C02-ha]ti- 
gen Gasen, insbesondere Rauchgasen, hergestellt wur- 
den. Der im Produkt verbleibende Gehalt an Natrium- 
carbonat kann bei einem Einsatz als BohrspOlung vor- 
teilhaft in seiner Wirkung als Korrosionsinhibitor sein. 

Die Kristallisation des Gemisches aus den Kompo- 
nenten wurde unter Druck bei einer Temperatur zwi- 
schen 160 und 300''C. vorzugsweise bei 180*'C im Auto- 
klaven ausgefUhrt. Die Dauer bis zur vollst^ndigen Kri- 
stallisation betrug 2 bis 100 h, vorzugsweise 4 bis 6h. 
Nach dem Waschen mit Wasser wurde das Produkt bei 
einer Temperatur zwischen 50 und 300** C, vorzugsweise 
bei 120*C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. 
Die Vermahlung zu einem feinen Pulver kann beispiels- 
weise durch eine Zahnscheibenmiihle erfolgen. Die 
Quellf^igkeit des erhaltenen Saponitpulvers wurde 
uber die Viskosit&t nach einer bestimmten Riihrzeit und 
anschlieBender Quellzeit bestimmt. 

Die erhaltenen Saponite, Hectorite und Saponit-Hec- 
torit-Hybride zeichnen sich durch eine Viskositat von 
120 bis 210 Pa X s, vorzugsweise von 150 bis 190 Pa x s 
aus. Die Viskositat wurde bestimmt wie in den Beispie- 
len beschrieben. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Durchfiihrung 
des Verfahrens verdeutlichen. 

Beispiele 

In alien nachfolgenden Beispielen zur Herstellung 
von Saponiten, Hectoriten und Saponit-Hectorit-Hybri- 
den wurde die Kristallisation bei 180^C wenn nicht an- 
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ders angegeben. uber einen Zeitrau^^B 4 h durchge- 
f iihrt Die Trockjiung des gewaschenSWodukts erfolg- 
te jeweils bei 120''C im Umlufttrockenschrank. Nach 
Vermahlung in einer ZahnscheibenmQhle wurde eine 
5%-ige Suspension des Pulvers in Wasser nach einer s 
Riihrzeit von 30 sec mit einem Ultra-Turrax-Rtihrer ge- 
ruhrt Die Viskositat wurde mit einem Brookfield-Vis- 
kosimeter mit Helipath-Stand und Anker-Spindel bei 5 
Umdrehungen x min"* nach einer Quellzeit von 16 h 
gemessen. to 

1. Herstellung von hochquellfahigen Saponiten 

a) 307 g Magnesiumhydroxid und 44 g Feuchthydrat 
(Aluminiumhydroxid mit 58% AI2O3) wurden unter 15 
Rilhren mit einem hochtourigen Ruhrer mit Dispergier- 
scheibe in 5955 g Wasser eingeriihrt und 1343 g Wasser- 
glas 37/40 (Natron- Wasserglas mit einem Gewichtsver- 
haitnis Si02 : Na20 von 335 : 1 und einem Gesamtfest- 
stoffgehah von 343%, Produkt der Firma Henkel 20 
KGaA, Dusseldorf) zugegeben. Zu dieser Mischung 
wurde unter krSlftigem Ruhren eine Dispersion von 
886 g Natriumhydrogencarbonat in 1985 g entionisier- 
tem Wasser gegeben und 5 min bei 3000 bis 4000 min" * 
genihrt Die dickflassige Mischung wurde in einen Au- 25 
toklaven gefiilh und unter Ruhren kristalHsiert Die Sus- 
pension wurde mittels einer Fihernutsche abfiltriert und 
der Filterruckstand mit Wasser gewaschen. Das gewa- 
schene Produkt wurde anschlieBend getrocknet und 
vermahlen. Die Viskosit&t nach der Quellung wurde mit 30 
164Paxsfestgestelh. 

b) Identische Ansatzmengen wie in Beispiel a), jedoch 
betrug die Kristallisationszeit 6 h bei einer Temperatur 
von 180** C Die gemessene Viskositat des gequollenen 
Saponits wurde mit 188 Pa x s festgestellt 35 

c) 307 g Magnesiumhydroxid, 1343g Wasserglas 
37/40 und 44 g Aluminiumhydroxid wurden in 3970 g 
Wasser suspendiert und eine Suspension von 886 g Na- 
triumhydrogencarbonat in 3970 g Wasser unter Rijhren 
mit einer Dispergierscheibe zugegeben und 5 min nach- 40 
geriihrt Die Suspension wurde anschlieBend im Auto- 
k]aven bei 180°C Qber einen Zeitraum von 6 h kristalH- 
siert. Die Viskositat nach Quellung betrug 152 Pa x s. 

d) 307 g Magnesiumhydroxid^ 1343 g Wasserglas 
37/40 und 44 g Aluminiumhydroxid wurden in 1648 g 45 
Wasser unter Riihren mit einer Dispergierscheibe sus- 
pendiert Zu dieser Suspension wurde eine Suspension 
von 886 g Natriumhydrogencarbonat in 4942 g Wasser 
zugegeben. Die dicldlUssige Mischung wurde im Auto- 
klaven kristalHsiert und wie beschrieben aufgearbeitet. 50 
Die Viskositat nachQueUung betrug 190 Pa x s. 

e) 307 g Magnesiumhydroxid, 1343 g Wasserglas 
37/40 und 44 g Feuchthydrat wurden in 6590 g Wasser 
dispergiert und 504 g Natriumhydrogencarbonat-Pulver 
unter Ruhren mit einer Dispergierscheibe zugegeben. 55 
Nach 5 min Ruhrzeit wurde die dickflussige Suspension 
unter Ruhren im Autoklaven kristalHsiert. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Die Visko- 
sitat des gequollenen Saponits betrug 180 Pa x s. 

60 

2. Herstellung hochquellfahiger Hectorite 

a) 2023 g Magnesiumoxid wurden in 5500 ml Wasser 
suspendiert und unter RUhren mit einem stark scheren- 
den Rflhrer wurden 193 g Lithiumhydroxid und 1593 g 65 
Wasserglas 37/40 zugegeben. Zu der Suspension wurde 
eine AufschlSmmung von 854 g Natriumhydrogencar- 
bonat in 1833 g Wasser gegeben und 15 min nachge- 



ruhrt. Die Suspension wurde ii^H^ioklaven 6h bei 

180'*C kristalHsiert Nach weitere^We oben beschrie- 
bener Aufarbeitung betrug die Viskosit&t nach der 
Quellung 170 Pa xs. 

b) 99,2 g Magnesiumhydroxid wurden in 515 g Wasser 
suspendiert und unter Riihren mittels eines hochtouri- 
gen Ruhrers 6J g Lithiumhydroxid und 542 g Wasser- 
glas 37/40 zugegeben. Zu diese Suspension wurde eine 
Aufschiammung von 291 g Natriumhydrogencarbonat 
in 1546 ml Wasser gegeben. Nach einer Nach riihrzeit 
wurde 4 h bei 180** C kristalHsiert Nach weiterer, wie 
oben beschriebener Aufarbeitung betrug die Viskositat 
nach der Quellung 155 Pa x s. 

3. Herstellung von hochquellf&higen 
Saponit-Hectont-Hybriden 

a) In 2970 ml Wasser wurden 184 g Magnesiumhydro- 
xid, 53 g Lithiumhydroxid und 5,7 g Feuchthydrat unter 
kriftigem Ruhren mit einem hochtourigen Riihrer mit 
Dispergierscheibe eingeriihrt und 806 g Wasserglas 
37/40 zugegeben. Zu dieser Mischung wurde unter kraf- 
tigem Riihren eine Dispersion von 531 g Natriumhydro- 
gencarbonat in 990 ml Wasser gegeben und 5 min bei 
3000 bis 4000 min" ^ geriihrt. Die dickflussige Suspen- 
sion wurde in einem Autoklaven kristalHsiert und wie in 
den obigen Beispielen angegeben, aufgearbeitet Es 
wurde ein Saponit-Heaorit-Hybrid mit einer Viskositat 
von 160 Pa X s erhalten. 

b) In 5965 g Wasser wurden 307 g Magnesiumhydro- 
xid, 7,5 g Lithiumhydroxid, 283 g Natriumaluminat und 
1343 g Wasserglas 37/40 geldst bzw. suspendiert und 
eine Suspension von 886 g Natriumhydrogencarbonat 
in 1990 g Wasser unter Ruhren mit einer Dispergier- 
scheibe zugegeben und 15 min nachgeriihrt Die Sus- 
pension wurde im Autoklaven kristalHsiert und in der 
oben angegebenen Weise aufgearbeitet Die Viskosit&t 
nach der Quellung betrug 155 Pa x s. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur HersteUung hochquellf^higer Sa- 
ponite, Hectorite und Saponit-Hectorit-Hybride 
aus w^Brigen Mischungen von Magnesium-, Silici- 
um- und Aluminium-haltigen Verbindungen fiir Sa- 
ponite. von Magnesium-, Silicium- und Lithium-hal- 
tigen Verbindungen fiir Hectorite, von Gemischen 
Magnesium-, Silicium-, Aluminium- und Lithium- 
hahiger Verbindungen fiir Saponit-Hectorit-Hybri- 
de durch Kristallisation iiber einen bestimmten 
Zeitraum bei erhohter Temperatur unter Druck in 
einem Autoklaven, Filtration, Auswaschen mit 
Wasser, Trocknung des Filterriickstands bei erhdh- 
ter Temperatur und Vermahlen zu einem Pulver, 
dadurch gekennzeichnet daB Natriumhydrogen- 
carbonat in der Menge zugegeben wird, daB die 
molaren Verhaltnisse der Komponenten in der 
waBrigen Mischung im Fall der Saponite 1,9 bis 2,8 
NaHC03 : 1,2 SiOj : l.O Mg(OH)2 :0,1 A1(0H)3 :80 
bis 100 H2O; im Falle der Hectorite 1,9 bis 2,8 NaH- 
CO3 : 1,2 bis U SiOj : 1,0 Mg(OH)2 : 0,05 bis 0,16 
LiOH : 80 bis 100 H2O; im Falle der Saponit-Hecto- 
rit-Hybride 13 bis 2,8 NaHCOa : 1,2 bis 14 SiOj : 1.0 
Mg(OH)2 : 0,05 bis 0,1 A1(0H)3 : 0,05 bis 0,16 UOH : 
80 bis 100 H2O betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn* 
zeichnet, daB als Silicium-haltige Verbindung Was- 
serglas eingesetzt wird. 
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3. Verfahren nach AnsprQchei^^pd 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als MagnHKi-haliige Ver- 
bindung Magnesiumhydroxid oder Magnesiumoxid 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Ansprfichen 1 bis 3, dadurch ge- 5 
kennzeichnet, daB als Aluminium-haltige Verbin- 
dung Aluminiumhydroxid, Aluminatlauge oder 
Feuchthydrat eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspnichen 1 bis 4. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Lithium-haltige Verbindung to 
Lithiumhydroxid eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspnichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kristallisation im Autokla- 
ven bei einer Temperatur zwischen 160 und 300''C 
vorzugsweise bei ISO^'C ausgefuhrt wird is 

7. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mischung 2 bis 100 h. vor- 
zugsweise 4 bis 6h, im Autoklaven kristallisiert 
wird. 

8. Verfahren nach Anspnichen 1 bis 7, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB der Filterruckstand bei einer 
Temperatur zwischen 50 und 300' C vorzugsweise 
bei 120^C getrocknet wird. 

9. Verfahren nach Anspruchen I bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine 5%-ige, waBrige Suspen- 25 
sion des Pulvers nach einer RQhrzeit von 30 sec und 
einer Quellzeit von 16 h eine Viskositat von 120 bis 
210 Pa X s, vorzugsweise 150 bis 190 Pa x s, besitzt 
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Hydrothermal synthesis o^|bhly swelling saponite, hectori^P^c. - with 
addn. of sodium hydrogen carbonate, used in cosmetics, paint, drilling mud 
etc 
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Abstract of DE3934473 

Prodn. of highly swelling (a) saponite, (b) hectorite and (c) saponite-hectorite hybrids involves 
hydrothermal reaction of cpds. contg. (a) Mg, Si and Al, (b) Mg, Si and Li or (c) Mg, Si, Al and Li under 
pressure in an autoclave, followed by filtration, washing with water, drying at elevated temp, and 
pulverisation. The novel features are that NaHC03 is added in such amts. that the molar ratio of the 
components in the aq. mixt. is: (a) 1.9-2.8 NaHC03 : 1.2 Si02 : 1.0 Mg(0H)2 : 0.1 AI(0H)3 : 80-100 
H20; (b) 1.9-2.8 NaHC03 : 1.2-1.5 Si02 : 1.0 Mg{0H)2 : 0.05-0.16 LIOH : 80-100 H20; and (c) 1.9-2.8 
NaHC03 : 1.2-1.5 Si02 : 1.0 Mg(0H)2 : 0.05-0.1 AI(OH)3 : 0.05-0.16 LiOH : 80-100 H20. The starting 
materials are water glass; Mg(OH)2 or MgO; AI(0H)3, aluminate or moist hydrate for Al; and LiOH. 
USE/ADVANTAGE - A 5% aq. suspension of the powder has a viscosity of 120-210, pref. 150-190 
Pa.s after stirring for 30 s and swelling for 16 h (claimed). The prod, is synthesised from starting 
materials free from sulphate and has unusually high swelling capacity after conditioning. Smectites of 
this type are useful in cosmetics, lacquers, paints, sewage treatment and drilling muds. 
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